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摘 要 
二维纳米材料因其规则的结构，较大的比表面积和独特的性能，引起研究者
们的广泛关注。贵金属纳米材料因其表面等离子体效应、量子效应和生物相容性，
使其在各个领域都表现出潜在的应用价值。近年来，越来越多的研究者们关注到
了二维纳米片与贵金属的复合材料，结合两种材料的优点，设计出具有更加优异
性能和广泛用途的复合材料。而二维材料与纳米贵金属复合材料的制备方法上还
比较复杂，通常是使用两步法，还要加入还原剂或表面活性剂。本论文介绍了两
种制备二维纳米片与贵金属复合材料简单经济的方法：（1）利用硒化铋与氯金酸
直接反应得到硒化铋与纳米金的复合材料；（2）通过简单的水热法一步合成氧化
钨与纳米铂的复合材料。主要研究结果如下： 
1．以亚硒酸钠与硝酸铋为原料合成硒化铋纳米片，再加入氯金酸超声 10 分钟，
便可在硒化铋纳米片表面原位生长纳米金颗粒，制备复合材料。硒化铋是一
种典型的拓扑绝缘体，其内部绝缘，表面导电，而且还具有很低的还原能。
硒化铋与纳米金复合后，硒化铋可以作为电子存储仓库，使电子只在纳米片
的表面高速传输。这将进一步提高复合材料中纳米金的催化性能。 
2．硒化铋-纳米金复合材料可以高效的将 4-硝基苯酚（4-NP）转化为 4-氨基苯
酚（4-AP），提供了一种从黄色到无色的可视化信号。通过抗原抗体与复合
材料的相互作用可改变复合材料的催化活性，这就使反应体系具有了检测抗
原抗体的可能性。根据颜色变化可以检测血清中的癌胚抗原（CEA），其检测
下限可以达到 280 pg mL-1。这种生物传感器对癌症标记物的检测具有普适性，
如甲胎蛋白（AFP）和前列腺特异性抗原(PSA)，其检测下限可以达到 39 pg 
mL
-1 和 72 pg mL-1。 
3．以氯化钨和氯铂酸为原料，在苯甲醇溶液中，通过一步水热法得到氯化钨纳
米片与纳米铂的复合材料。将贵金属前体物质换成氯钯酸、氯金酸和硝酸银，
分别可得到氧化钨纳米片与纳米钯、金、银的复合材料。这种简单的一步法
具有很好的普适性。 
4．氧化钨自身具有一定的电化学活性，与纳米铂、钯复合后，具有更大的电化
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
II 
 
学活性面积，通过协同作用使复合材料具有很好的电化学催化活性。氧化钨-
纳米铂复合材料的析氢过电位为 42 mV，塔菲尔斜率为 22 mV decade-1。对甲
醇乙醇的催化氧化性能是商业铂催化剂的 3-4 倍。 
 
关键词：二维纳米片；硒化铋；氧化钨；贵金属；催化性能 
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Abstract 
Two dimensional nanomaterials have received widespread attention in recent 
years because of regular structure, large surface area and unique properties. At the 
same time, noble nanomaterials have shown potential applications in various fields 
due to surface plasma effect, quantum effect and biological compatibility. In recent 
years, composite nanosheets and noble metals have attracted intense concern. To 
design composite materials with more excellent properties and wide application, more 
and more researchers combined with the advantages of two dimensional nanosheets 
and noble metals. From now on, the method to prepare composite materials of 
nanosheets and noble metals is usually two steps, and also adding a reducing agent or 
surface active agent. This paper introduces two simple and economic methods to 
synthesize hybrid materials of two dimensional nanosheets and noble metals: (1) 
hybrid materials of bismuth selenide (Bi2Se3) and gold (Au) nanoparticles were 
prepared directly by the reaction of Bi2Se3 and HAuCl4; (2) hybrid materials of 
tungsten oxide (WO3) and platinum (Pt) nanoparticles were synthesized by simple 
hydrothermal method. 
1. Bi2Se3 was synthesized from sodium selenite and bismuth nitrate. After ultrasonic 
for 10 min with HAuCl4, hybrid nanomaterials were obtained with Au 
nanoparticles (NPs) grown in-situ on the surface of Bi2Se3 nanosheets. Bismuth 
selenide, a typical topological insulator with low redox potential, was internally 
insulated and electrically conductive. When hybrid Bi2Se3 nanosheet with Au NPs, 
the low redox potential allowed the nanosheet to serve as electron donor, and the 
topological insulating property maked electron transfer efficiently take place only 
on surface of the nanosheet and the catalyst (Au NPs). In consequence, catalytic 
activity of Au NPs was enhanced to a great extent.  
2. The Au/Bi2Se3 nanosheets demonstrated pronounced catalytic activity in a model 
reaction, the reduction of 4-NP (4-nitrophenol) to 4-AP (4-aminophenol) by 
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NaBH4, which offered a colorimetric signal from yellow to colorless. Successive 
treatment of antigen or antibody shows great potential for antigen/antibody 
recognition. According to the color change of the catalytic reaction, determination 
of CEA concentration realizes. The detection limit was 280 pg mL
-1
. The 
biosensor shows generality for detection of cancer biomarkers, including AFP and 
PSA. The detection limit was calculated to be 39 pg mL
-1
 for AFP, and 72 pg mL
-1
 
for PSA, respectively. 
3. Pt/WO3 hybrid nanomaterials were synthesized by simple one-pot hydrothermal 
method in benzene solution from WCl6 and H2PtCl6. Pd/WO3, Au/WO3, Ag/WO3 
hybrid nanomaterials were prepared when the precursors were replaced with 
H2PdCl4, HAuCl4, AgNO3, respectively. This simple one-pot method has good 
universality. 
4. Tungsten oxide has a certain electrochemical activity, after loaded Pt and Pd 
nanoparticles, the hybrid nanomaterials have larger electrochemical active areas 
and good electrochemical catalytic activity. The hydrogen evolution overpotential 
of Pt/WO3 was 42 mV and the Tafel slope was about 22 mV decade
-1
.The catalytic 
oxidation performance of methanol and ethanol was 3-4 times better than that of 
commercial platinum catalyst. 
Key words: 2D nanosheets; Bi2Se3; WO3; Catalytic performance  
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第一章 绪  论 
1.1 引言 
随着人类社会的发展，人类创造的科学技术也在不断的发展，科学技术一次
次的飞跃发展，都离不开材料技术取得的卓越成果。微观世界的纳米材料因其独
特的性能与结构，一直是研究者们研究的热点。当材料的尺寸微小到纳米级别时
（1-100 nm），其就具有了独特的纳米性质。[1-3]例如，自然界中游离的贵金属单
质（金、铂等）是具有很强的催化惰性，但当贵金属的尺寸小到纳米级别时，其
就具有了独一无二的催化活性。贵金属纳米材料自其被合成以来，其所具有的优
异性能一直吸引着研究者们的目光。随着研究的不断深入，研究者们发现贵金属
纳米材料的性能不仅与它的尺寸、组分有关，还跟它们的微观结构有关，与它们
暴露在外面的晶面结构有关，不同的晶面往往具有不同的催化活性。[4-7]研究者
们从纳米材料的空间维度结构出发，将其分为：原子簇结构的零维纳米材料；纳
米棒、纳米线、纳米纤维的一维纳米材料；纳米片、纳米盘的二维纳米材料和纳
米立方体、纳米盒的三维纳米材料。[8, 9]二维纳米材料作为纳米材料家族的重要
成员，自其被发现以来，就受到了研究者们的广泛关注。二维纳米材料在单一原
子层间，原子与原子之间是通过共价键紧密连接的，这种连接是十分牢固的，这
也使得超薄的二维纳米材料具有更少的缺陷。而其宏观上表现的块状结构是其层
与层之间通过范德华力连接在一起的，这种连接是脆弱的，容易被破坏。研究者
们通过破坏层与层之间的范德华力就可以得到单层或少数层的二维纳米材料，它
们具有着独特的性能，如各向异性的传输性能、大的比表面积和高的载流子迁移
率等。[10, 11]为了解决人们在各个领域遇到的问题，单一的纳米材料往往不能同时
解决多个问题，所以研究者们在复合材料的制备与性能研究上做了大量的工作，
以期将不同纳米材料的性能结合起来，解决人们遇到的各个问题。 
本章将简要介绍二维纳米材料及其与贵金属复合材料的制备与应用的研究
进展。 
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1.2 二维纳米材料的研究进展 
迄今为止，研究者们通过多种方法合成了单层或多层的二维材料，总的来说，
可以归纳为“自上而下”和“自下而上”的两大类。“自上而下”是指从本体材料出发，
通过破坏二维材料层与层之间较弱的范德华力，得到单层或少数层的二维纳米片
材料。“自下而上”是指从前体物质出发，原子间重新成键，而 Z 轴的生长缓慢，
从而合成单层或少数层的二维纳米片材料。 
1.2.1 二维纳米材料的制备 
1.2.1.1 机械剥离法 
一般来说，二维本体材料存在着很强的面内共价键和很弱的面间范德华力。
机械剥离的方法就是利用了这种弱的范德华力，通过破坏面间的范德华力得到二
维纳米片材料。自从 Novoselov 等人成功利用透明胶带机械剥离得到原子层厚的
石墨烯单晶，这种机械剥离的方法得到了很广的运用。[12]如图 1-1（a）（b）所
示，不同的二维材料都可以通过机械剥离而合成。利用这种方法制备的二维纳米
片是清洁无污染的，而且方法简单，可反复进行，但是也存在产率低，剥离的纳
米片形貌不可控的问题。除了透明胶带法剥离二维材料，还有研究者们利用原子
力显微镜的探针剥离二维材料。[13]如图 1-1（c）（d）所示，这种针尖剥离法可
以制备单层或少数层硒化铋纳米带，而且制备的纳米片表面光滑，具有良好的性
能，但也同样存在产率低的问题。 
1.2.1.2 液相剥离法 
另一种大规模生产二维纳米材料的方法是液相剥离法。液相剥离法基于外加
组分（溶剂分子、离子、表面活性剂和聚合物等）插层到二维材料的层与层之间，
通过增大层间距，削弱层与层之间的相互作用，破坏层与层之间的范德华力，从
而促进层与层之间的分离，制备二维纳米片材料。[14-16]如图 1-2 所示，阐述了外
加组分插层到二维材料的层间，或通过离子交换进入层间，然后在外力作用下（如
强烈搅拌产生的剪切力，超声或热处理），使层与层之间分离，制备了二维纳米
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片。[17] 
 
图 1-1 （a）-（b）机械剥离石墨烯的光学照片和原子力显微镜图； 
（c）-（d）原子力针尖法剥离硒化铋的示意图和原子力显微镜图。 
Figure 1-1 (a)-(b) Photograph and AFM image of mechanical exfoliation of graphene; 
(c)-(d) Schematic and AFM image of AFM exfoliation of Bi2Se3 nanoribbon. 
 
图 1-2 液相剥离法示意图。 
Figure 1-2 Schematic description of the main liquid exfoliation mechanisms. 
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